@ BUNDESREPUBLIK @ OffenI gungsschrift (a) Int. CI. 4: 

DEUTSCHLAND ^ Qg 3730141 A1 BOID 53/34 

\^ m^mm w« WW m-wm m-m. m A62D 3/00 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: P 37 30 141 .1 
Anmeldetag: 7. 9.87 

Offeniegungstag: 16. 3.89 



CO 

CO 
lU 

O 



@ Anmelder: 

Wolfrum, Jurgen, Prof Dr., 6900 Heidelberg, DE 



@ Erfinder: 

Antrag auf Nichtnennung 



@ Verfahren zum Entfernen von Stickoxiden aus Verbrennungsgasen in einem welten Temperaturbereich 




OS 37 30 141 

1 2 

PatentansprOche ohne Einsatz von Katalysatorea 

Die NachteQe beim Einsatz von Katalystoren sind 
1. Verfahren zur selektiven, nichtkatalytisdien Re- h he Investiti nskosten, Vergiftungsgefahr durch Partis 
duktion von Stickstoffmonoxid mit Hilfe von kelodergasfdrniigeVerbrennungspn>dukte,Aktivit§ts- 
NH2-bildenden Substanzen wie z. R Ammoniak, 5 verlust, und die Notwendigkeit der Einhaltung des en- 
Hamstoff, Aminen u. a. unter besonderer BerOck- gen Temperaturbereichs u. a. 

sichdgung der Einflusse von Kohlenmonoxid und Bei Anwendung von PrimarmaBnahmen ist es mdg- 
der Schwefeloxide SO2 und SQ3, dadorch gekenn- licta, daB der CO-Gehalt der Verbrennungsgase vor- 
zeidinety daB man die heiBen Verbrennungsgase fibergehend von typischerweise Ueiner Ofll VoL-% auf 
im Bereich von 650 bis 1500**C mit dem Reduk- 10 Werte weit uber 1 Volt-% steigen kann. Gleichzeitig 
tionsmittel und dem entsprechenden Zusatzstoff, beobachtetmaneine AbsenkungdeslSauerstoffgehaltes 
der auch durch die Verbrehnung im Rauchgas ent- auf Werte unter 0^ VoL-%. Eine weitere wichtige Klas- 
halten sein kann, in Kontakt bringt, wobei die Am- se von Verbindungen, die einen starken EinfluB auf den 
• moniakmenge zwischen 0^ und 5 mol pro mol NO Verlauf der chemischen Reakdon in Verbrennungsab- 
liegt 15 gasen nehmen kdnnen, sind die Oxide des Schwefels, 

Z Verf ahren nach Anspnich 1 dadurch gekenn- SO2 imd SO3. Durch alleinige MaBnahmen auf der Pri- 
zeichnet, daB die Menge an CO im Bereich zwi- marseite wird die Verbrennung im unterstdchometri- 
schen 0 und 5 VoL-%, die Temperatur im Bereich schen Gebiet mit anschlieBender Sekundarluftzufuhr 
von 650 und 1000** C und die Sauerstoffmenge im durch die starke Abhangigkeit der Schadstoffbildung 
Bereich von 0 bis 10 VoL-% liegt 20 von der Reaktionsfuhrung, sowie durdi die Bildung ho- 

3. Verfahren nadi Anspnich 1 dadurch gekenn- be Konzentrationen an CO, das bei den in Verbren- 
zeichnet^ daB die Menge an CO im Bereich kleiner 5 nungsanlagen vorliegenden Temperaturen stark korro- 
VoL-% liegt wobei die Temperatur zwischen 650 siv wirken kann, dahingehend beschrSnk^ daB es nur in 
und ISOO^'C und Sauerstoff im Konzentrationsbe- den seltensten Fallen gelingt, die geset^chen Grenz- 
reidi unter 0,1 VoL-%vorhanden ist 25 werte fOrStickoxidesichereiimihaiten. 

4. Verfahren nach Anspnich 1 dadurch gekenn- Die homogene Gasphasenreaktion durch Einsprit- 
zeichnet, daB die Menge an CO im Bereich kleiner 5 zung von Ammoniak bzw. NH2-VorIauf em in die Ver- 
VoL-% liegt, wobei die Temperatur zwischen ilOO brennungsabgase bietet den Vorteil, daB diese geringe- 
und 1500*" C und Sauerstoff im Konzentrationsbe- re Kosten verursacht und das Verfahren durch Partikel 
reich unter 0,1 VoL-%vorhanden ist 30 oder andere Verbrennungsprodukte nicht behindert 

5. Verfahren nach Anspnich 1 bis 4 dadurch ge- wird. Im US-Patent Nn 39 00 554 (Auslegui^chrift des 
kennzeichnet daB zus&tzlich SO2 urid/oder SO3 im Deutschen Patentes Nr. 24 11 672) wird die Erfindung 
Abgas vorhanden ist und die Sauerstoffinenge im von Stickstoffmonoxid mit Ammoniak beschrieben. Als 
Bereich von 0 bis 10 VoL-% liegt Zusatzstoff wird vorzugsweise Wasserstoff verwendet 

6. Verfahren nach Anspnich 1 dadurch gekenn- 35 Die Temperatur kann in £esem Fall bei Abwesenheit 
zeichnet, daB der Zusatzstoff SO2 im Konzentra- des Redtdctionsmittels im Bereich von 870 bis 1095°C 
tionsbereichunter 5 VoL-% enthalten ist, wobei die und bei Anwesenheit zwischen 705 und 1095** C variie- 
Temperatur zwischen 1100 und 1500**C liegen ren, wobei der Wasserstoffgehalt unter 10 mol pro mol 
kann. NH3 liegt Im US Patent Nr. 84 01 815 wird ein analoges 

7. Verfehren nach Anspnich 1 und 6, wobei zusatz- 40 Verfahren beschrieben, das emen starken Temperatur- 
lich SQ3 im Rauchgas vorhanden ist gradienten ausnutzt, um die verbleibende NHa-Menge 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, wobei zusatz- zu redu^eren. S. Azuhata et aL (18tL Symp. (Int) Com- 
lich zu 00 der Zusatzstoff SQ3 zur Minimierung bust 845, (1981)) beschreiben die Emiedrigung der opti- 
der nach Anwendung des beschriebenen Verf ah- malen Reduktionstemperatur bei Zusatz von H2O2. Der 
rens verbliebenen CO- sowie NHa-Menge verwen- 45 entscheidende Nachteil dieser Verfahren ist der enge 
detwird- Temperaturbereich von ca. 100— 150**Q der eine effek- 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8 wobei durch tive Reduktion der Stickoxide^ in diesem Falle des NO, 
Variation der Konzentrationen der Zusatzstoffe gestattet Zur zuverlassigen Entfemung von Stickoxi- 
C0,S02 und SQ3 eine Regelung der optimalenZu- den aus Verbrennungsprozessen durch selektive Re- 
mischtemperatur im Bereich von 650 bis 1500**C 50 duktion reicht dieses enge Temperaturf enster oft nicht 
gewahrleistetist aus, da wechselnde Betriebsbedingungen starke Kon- 

zentrations- und Temperaturveranderungen im Abgas 
Beschreibung verursachen. Daher ist man bestrebt, ein einfaches Ver- 

fahren zu entwickeln. 

Die Erfindung betrifft em Verfahren zur Entfemung 55 Um ein Verfahren zum Entfemen von Stickstoffmon- 
von Stickoxiden aus Verbrennungsabgasen durch ho- oxid aus Verbrennungsprozessen durch selektive Re- 
mogene selektive Redukdon. dukdon bereitzustellen wird erfindungsgemaB das 

In den letzten Jahren wurden betr§chtliche Anstren- Stickstoffmonoxid enthaltende Verbrennungsgas in ei- 
gungen gemacht, Stickstoffm noxid aus Verbrennungs- ner homogenen Gasphasenreaktion mit 0,5 bis 10 Mol 
abgasen zu entfemen. Die Verbrennungsabgase enthal- eo Ammoniak oder einer NHrbildenden Substanz je Mol 
. ten typischerweise zwischen 0,2 und 10 V L-% Sauer- NO bei 650 bis 1500 °C in. Kontakt gebracht wobei 
stoff und je nach Stickstoffgehalt des Brennstoffs und geeignete Zusatzstoffe im Gasgemisch vorhanden sein 
Verbrennungstemperatur bis zu 03 VoL-% NO. Bei den mOssen oder zugemischt werden. Optimale Vorauset- 
MaBnahmen zur Verringerung der Stickoxidemission zungen bietet hierfur die Anwesenheit von Verbindun- 
unterscheidet man zwischen PrimarmaBnahmen, d. h. 65 gen wie CO, SO2 und SO3 in den Abgasen einer Feue- 
Anderung der Verbrennungsbedmgungen, z.B. diirch rung. 

Rcstufte Verbrennune, und SekundarmaBnahmen. z. B. Unter diesen Bedineuneen sind Schwankun^en in der 
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der Last eines Kraftwerkes auftreten ohne Bedeutung. 
CO kann auf zwei Wegen bereitgestellt werdea Einer- 
seits durch Ausautzung der hohen CXD-Gehalte, wie sie 
bev rzugt im Abgas einer Feuerung mit PrimannaB- 
nahmen auftreten kdnnen, andererseits durch Zusatz 
von CO zum Treibmittel, mit dem der Ammoniak in den 
Abgasstrom eingeblasen wird Bei Wechsel von Ammo- 
niak zu Hamstoff als Reduktionsmittel wird CO durch 
den Zerfall von (NH2)2CO zu NH2 und CO bereitge- 
stellt 

SO2 kann ebenfalls auf mehreren Wegen in das Reak- 
tionssystem eingebracht werden. Sowohl durch Ausnut- 
zung des im Abgas bereits vorhandenen Konzentra- 
tionsniveaus, wie durch exteme Zugabe durch geeigne- 
te EindQsung. Bei Anwesenheit von SO2 nach der Ver- 
brennung wird ein kleiner Teil des Schwef elgehaltes in 
Form von SO3 auftreten. In Fallen, wo eine zusatzliche 
SOa-Konzentration ndtig werden sollte, kann dies diut:h 
Zugabe hochverdOnnter Schwefelsaure^ die sich bei den 
gewahlten Temperaturen zu Wasser und Schwef eltrio- 
xid zersetzt, geschehen. 

Ein weiterer wichtiger Parameter ist auch der Gehalt 
an Sauerstoff im Verbrennungsabgas. Die Anwendung 
von PrimarmaBnahmen zur Venninderung der Stick- 
oxidbildung in der Verbrennung fflhrt oft zu hohen CO 
und sehr geringen Or Konzentrationea Liegen die Sau- 
erstoffkonzentrationen im Abgas unter 0,1 VoL-%, so 
kann die gewunschte Reduktion von NO auch bei Ab- 
wesenheit von SO2 bei Temperaturen bis 1 500° C ausge- 
fOhrt werden. 

Als wichtiger Parameter fflr die Einsetzbarkeit eines 
solchen Verfahrens miissen die Restkonzentrationen an 
Ammoniak sowie die des Kohlenmonoxids beachtet 
werden. Ammoniak reagiert mit Schwefeloxiden und 
auch mit Stickoxiden zu NH4HSO4 bzw. NH4NO3 und 
bildet unerwunschte Ablagerungen an kalten Stellen 
der Anlage. Fflr beide Verbindungen sind enge Grenz- 
werte gesetzt worden. Wie in den nachstehend aufge- 
fuhrten Beispielen erlautert, konnen durch den Einsatz 
von CO, SO2 und SO3 als Zusatzgase oder durch den 
geringen Sauerstoffgehalt die benotigten Bedingungen 
(insbesondere die erforderlichen Temperaturen) einge- 
stellt werden, die eine Minimierung der restlichen NO-, 
NH3- und CO-Mengen erlauben. ESese Effekte konnen, 
wie in Beispiel Nr.6 beschrieben, ausgenutzt werden, ein 
Verfahren entwickeb, daB mit einer vereinfachten Re- 
gelimg auskonnmt imd bei dem die Rest-Anmioniak- und 
die Rest-CO-Menge durch hohe Temperaturen, mitun- 
ter durch zusatzliche Luftzuf uhr, entf erut werden. 

Die nachstehenden Beispiele dienen der weiteren Er- 
liuterung der Erfindung. 

Beispiel 1 

. Beim Einsatz primirer MaBnahmen zur Reduktion 
der Stickoxide durch Anderung der ReaktionsfQhrung 
bei der Verbr nnung konnen, wi vorstehend erwahnt, 
in vielen Fallen grdBere Mengen an Kohlenmonoxid 
entstehea Gleichzeidg wird die Sauerstoffkonzentra- 
tion sehr stark herabgesetzt Die noch verbliebenen 
Stickoxidwerte sind geringer als bei Verbrennung mit 
LuftQberscfauB und stellen somit geringere Anforderun- 
gen an die Leistungsfahigkeit des Reduktionsverfah- 
rens. Die gesetzlich vorgesehenen Grenzwerte koimen 
daher mit dem oben beschriebenen Verfahren in einem 
breiten Temperaturbereich, ohne kostenaufwendige 
Regelung erreicht werdea Die geringen Sauerstoffkon- 



aber auf Grund der hohen Temperatur und weiterer 
Luftzufuhr leicht entf emt werden kana 
Bedingungen NO « 0,04VoL-%, NH3 = 0,06 VoL-%. 
O2 = variabel H2O = 2 VoL-%, CO = 0,5 V L-%. Rest 
Stickstoff. 

TabeUe 1 
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NO/NOo 
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0,04 
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0,44 


0,24 


<0,01 


20 1500 


0,68 


0.49 


0,100 



Die verbliebenen Ammoniakkonzentrationen liegen 
im Bereich kleiner 0,0002 VoL-%. 
25 Bedingungen: NO = 0,04VoL-%, NH3 = 0,06 VoL-%, 
O2 = variabel CO = 0,5VoL-%,H2O = 2VoL-%,Rest 
N2 
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Tabelle 2 
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0,28 


0,22 


0,14 
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Beispiel 2 

Bedingungen: NO = 0,08VoL-%, NH3 = 0,08 VoL-%, 
O2 = 2VoL-%,S02 = 1 VoL-%,RestN2 

Ist bei der Reaktion 1 VoL-% SO2 vorhanden, so ver- 
schiebt sich das Konzentrationsminimum des Stickoxids 
zu h5heren Temparaturea 



55 



1100 
1150 
60 1200 
1250 
1300 
1350 
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Tabelle 3 
NO/NOo 

0,68 
0,15 
0,18 
0,24 
0,29 
0,33 

Beispiel 3 
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Oi = 2 VoL-%.S02 = 1 VoL-%.SQj = 0,01 VoL-% 
TabeUe4 





NO/NOo 
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0.40 
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0,14 
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0,18 
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0,23 


10 


1400 


038 





Beispiel 4 

15 

. Die Kombination von SO2, imd CO gewahrleistet eine 
effektive Kontrolle fiber die Lage der optimalen Zu- 
mischtemperatuF fOr die selektive Redtikdon der Stick- 
oxide in sauerstofflbaltigen Abgasea 
Bedingungen: NO = NH3 = 0,08VoL-%, O2 = 2 20 
VoL-%,H20 = 2 YoL-% a)S02 = 1 VoL-%,CO = 0,1 
VoL-% 

TabelleS 
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